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Е.М.  РАХМАНЬКО,  Г.А.  ЦВИРКО,  Ю.В. БОГДАНОВИЧ 
НОВЫЙ ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД НА АНИОН CdBr f 
НА ОСНОВЕ ТРИМЕТИЛЬНОЙ ЧЕТВЕРТИЧНОЙ АММОНИЕВОЙ СОЛИ 
Electrochemical properties of an ion-selective electrode for the determination of cadmium in the 
form of double-charged complex on the base of 2,3,4-/r/s-(dodecyloxi)benzyltrimethylammonium have 
been investigated. The values of the potentiometric selectivity coefficients  for the rank of single-
charged anions have been experimentally determined. The data obtained show that the using of QAS 
with high steric accessibility of the ion-exchange center as ionofores leads to increasing of selectivity 
to primary CdBrf -ion over hydrophobic SCN"-, CICV-, Pic'-anions. 
Высшие четвертичные аммониевые соли (ЧАС) широко используются в ка-
честве экстрагентов и электроактивных веществ ионоселективных электродов 
(ИСЭ) [1-6]. Несмотря на то что ряд авторов отмечают некоторое влияние дли-
ны цепи заместителей у атома азота на ионный обмен [7] и потенциометриче-
скую селективность [8, 9], высшие ЧАС все еще традиционно рассматриваются 
как неселективные ионообменники с ограниченной возможностью регулирова-
ния селективности. Такое мнение подкрепляется многочисленными экспери-
ментальными данными. Так, в работах [10-13] показано, что константы ионного 
обмена и потенциометрические коэффициенты селективности слабо зависят от 
структурных особенностей ЧАС. Однако было установлено, что у атома азота 
замена одного, двух или трех заместителей с длинной цепью на метильные 
приводит к резкому повышению ионообменного сродства к двухзарядным анио-
нам [14]. Нами установлено, что при увеличении числа метильных групп в ка-
тионе четвертичной аммониевой соли возрастает его сродство к двухзарядным 
бромидным комплексам кадмия по отношению к гидрофобным органическим 
анионам. Наиболее эффективным из изученных экстрагентов для кадмия являет-
ся четвертичная аммониевая соль с тремя метильными заместителями, что бы-
ло использовано при создании ионоселективных электродов на кадмий в виде 
его бромидного комплекса CdBr42'. 
Целью работы является изучение селективности высших ЧАС с улучшенной 
стерической доступностью обменного центра к двухзарядным ионам бромидно-
го комплекса кадмия в присутствии гидрофобных однозарядных анионов. 
Экспериментальная часть 
Реагенты 
Для приготовления мембран использовались ПВХ, бис-(2-этилгексил)фталат 
(ЭГФ) и тетрагидрофуран (ТГФ). В качестве электроактивных веществ применя-
ли тринонилоктадециламмоний (ТНОДА) и 2,3,4-трис-(додецилокси)бензилтри-
метиламмоний (ТМ) в форме ассоциата с CdBr42". Иодид тринонилоктадецил-
аммония был получен при полном алкилировании октадециламина нонилиоди-
дом в ацетонитриле и очищен в экстракционной системе толуол - диметил-
формамид, хлорид триметилтридодецилоксибензиламмония по следующей 
схеме: 
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Подробно процесс синтеза описан в [15]. Идентичность всех приготовленных 
ЧАС была подтверждена элементным анализом, ЯМР- и ИК-спектрами. 
Изготовление мембран и потенциометрические  определения 
В качестве ионофоров применялись (THOДA)2CdBr4 и (R(CH3)3N)2CdBr4, где 
R - липофильный разветвленный радикал 2,3,4-трис-(додецилокси)бензил. 
ИСЭ-мембраны были приготовлены путем растворения электроактивного 
вещества вместе с ПВХ и ЭГФ в тетрагидрофуране, далее полученный раствор 
помещали в стеклянную посуду для испарения растворителя при комнатной 
температуре. Соотношение компонентов мембраны на основе ЧАС было сле-
дующим: ПВХ: ЭГФ = 1:2 (по массе), ЧАС - 0,1 моль/кг (от общей массы ПВХ и 
ЭГФ). В результате испарения тетрагидрофурана в течение 24-48 ч получали 
прозрачную эластичную мембрану толщиной 0,7-0,8 мм, из которой вырезали 
диски диаметром 12 мм и приклеивали к электродным корпусам из ПВХ. Внутрь 
корпуса заливали внутренний раствор 0,1 М КСІ. В качестве электрода сравне-
ния использовали хлорсеребряный электрод. Потенциометрические коэффи-
циенты селективности для ряда ионов (СГ, N 0 3 , SCN-, CIO-4, Pic-) определяли 
методом отдельных растворов [16] при концентрации ионов 0,01-0,1 М. Во всех 
случаях фоновым раствором являлся 1,0 М КВг. Значения потенциометриче-
ских коэффициентов селективности КijPot рассчитывали по формуле: 
где Ej- значения э. д. с. в растворе иона у, £, - значения э. д. с. в растворе иона /', 
аi- размер иона, zij,-  заряды соответствующих ионов, Ѳ - тангенс угла наклона. 
Результаты и их обсуждение 
Состав экстрагируемого бромидного комплекса кадмия, имеющего наибольшее 
сродство к фазе ЧАС, определяется тангенсом угла наклона калибровочного гра-
фика (рисунок). CdBr42--селективный электрод показал следующие характеристики: 
линейный участок CdBr42--функции в интервале концентраций 10-2-10-5моль/л с 
наклоном 28±2 мВ в случае (THOДA)2CdBr4 и 10-2-10-6 моль/л с наклоном 26±2 мВ 
в случае (TM)2CdBr4. Увеличение концентрации кадмия приводит к уменьшению 
электродного потенциала, т. е. электроактивной формой является отрицатель-
но заряженный комплекс CdBr42-. 
Градуировочные графики пленочных кадмий-
бромидных ИСЭ на основе (TM)2CdBr4 (1) и 
(ТНОДА)2СdВг4 (2)  в растворах кадмия на 
фоне 1 М КВг 
Степень влияния анионов определя-
ется их анионообменным сродством к 
фазе ЧАС. Константы обмена к011"'' Для 
2Ап' 
сравниваемых ЧАС представлены в 
табл. 1. При замене ТНОДА на триме-
тильную ЧАС наблюдается повышение 
сродства анионообменника к ионам малого размера (Сl, Вг-), что обусловлено 
улучшением стерической доступности ионообменного центра и, как следствие, 
повышением констант ассоциации анионов с ЧАС. Видно, что в случае анионов 
большого размера, таких как Pic- -, S C N - -, СlO4-; -ионы, константа экстракционно-
го обмена на CdBr42- -ион повышается, и коэффициенты селективности ИСЭ на 
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основе (TM)2CdBr4 по отношению к пикрату, перхлорату и роданиду ниже, чем у 
ИСЭ на основе (THOДA)2CdBr4 (табл. 2). 
Это очень важно при 
выборе ЧАС для решения 
различных задач, связан-
ных с выделением и оп-
ределением кадмия в 
присутствии гидрофобных 
однозарядных анионов. 
Таким образом, разра-
ботанный электрод на ос-
нове триметильной ЧАС 
характеризуется близким 
к теоретическому накло-
ном электродной функции 
(26 ) в широком ин-
тервале концентрации кадмия ( 1 0 - 2 - 1 0 - 6 моль/л), высокой селективностью к ио-
ну CdBr42" в присутствии мешающих С l - , N 0 3 - , SCN--, Сl0-4 -ионов, что пред-
определяет широкие возможности его использования для количественного опре-
деления кадмия в различных объектах. 
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